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Date d' expedition (jour/mois/annee) 
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Date de priorrte (jour/mois/annee) 
07 juin 1999 (07.06.99) 
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LORENTZ, Gilles etc 



1. L'office designe est avise de son election qui a ete faite: 

| X | dans la demande d'examen preliminaire international presentee a Tad ministration chargee de I'examen preliminaire 
international le: 

30 novembre 2000 (30.1 1.00) 



| | dans une declaration visant une election ulterieure deposee aupres du Bureau international le: 



2. Selection [x] a ete faite 

| | n'a pas ete faite 

avant I'expiration d'un delai de 19 mois a compter de la date de priority ou, lorsque la regie 32 s'applique, dans le delai vise 
a la regie 32.2b). 



Bureau international de I'OMPI 
34, chemin des Colombettes 
121 1 Geneve 20, Suisse 



no detelecopieur: (41-22) 740.14.35 



Fonctionnaire autorise 

Kiwa Mpay 
no de telephone: (41 -22) 338.83.38 



Formulaire PCT/IB/331 (juillet 1992) 
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AVIS INFORMANT LE DEPOSANT DE LA 
COMMUNICATION DE LA DEMANDE 
INTERNATIONALE AUX OFFICES DESIGNES 

(regie 47.1.c), premiere phrase, du PCT) 



Date d'expedition (jour/mois/annee) 
14 decembre 2000 (14.12.00) 



Destinataire: 

WATTREMEZ, Catherine 
Rhodia Services 
Direction de la Propriete 
Industrielle 
25, quai Paul Doumer 
F-92408 Courbevoie Cedex 
FRANCE 



Reference du dossier du deposant ou du mandataire 
R 99062 


AVIS IMPORTANT 


Demande internationale no 
PCT/FR00/01543 


Date du depot international (jour/mois/annee) 

06juin2000 (06.06.00) 


Date de priorite (jour/mois/annee) 

07 juin 1999 (07.06.99) 


Deposant 

RHODIA CHIMIE etc 



1. II est notifie par la presente qu'a la date indiquee ci-dessus comme date d'expedition de cet avis, le Bureau international a 
communique, comme le prevoit I'article 20, la demande Internationale aux offices designes suivants: 

AG,AU,DZ,KP,KR,US 

Conformement a la regie 47.1, c), troisieme phrase, ces offices acceptent le present avis comme preuve determinante 
du fait que la communication de la demande internationale a bien.eu lieu a la date d'expedition indiquee plus haut, et le 
deposant n'est pas tenu de remettre de copie de la demande internationale a I'office ou aux offices designes. 

2. Les offices designes suivants ont renonce a Texigence selon laquelle cette communication doit etre effectuee a cette date: 

AE,AL,AM,AP,AT,AZ,BA,BB,BG,BR,BY,CA^ 
GE,GH,GM,HR,HU,ID,!L,IN,IS,JP,KE,KG,^ 

NO^Z.OA^UPT^O^U^D^E^G^^SK^UTJ^MTR^TT^UA^G^Z^VN^U^ZW 

La communication sera effectuee seulement sur demande de ces offices. De plus, le deposant n'es 



de copie de la demande internationale aux offices en question (regie 49.1 )a-bis)). 



i*est pas tenu de remettre 



3. Le present avis est accompagne d'une copie de la demande internationale publiee par le Bureau international le 
14 decembre 2000 (14.12.00) sous le numero WO 00/75416 

RAPPEL CONCERNANT LE CHAP!TRE II (article 31.2)a) et regie 54.2) 

Si le deposant souhaite reporter I'ouverture de la phase nationale jusqu'a 30 mois (ou plus pour ce qui concerne certains 
offices) a compter de la date de priorite, la demande d'examen preliminaire international doit etre presentee d 
I'administration competente chargee de I'examen preliminaire international avant 1'expiration d'un delai de 19 mois a 
compter de la date de priorite. 

II appartient exclusivement au deposant de veiller au respect du delai de 19 mois. 

II est a noter que seul un deposant qui est ressortissant d'un Etat contractant du PCT lie par le chapitre II ou qui y a son 
domicile peut presenter une demande d'examen preliminaire international. 

RAPPEL CONCERNANT L'OUVERTURE DE LA PHASE NATIONALE (article 22 ou 39.1)) 

Si le deposant souhaite que la demande internationale procede en phase nationale, tl doit, dans le delai de 20 mois ou 
de 30 mois, ou plus pour ce qui concerne certains offices, accomplir les actes mentionnes dans ces dispositions aupres 
de chaque office designe ou elu. 

Pour d'autres informations importantes concernant les delais et les actes a accomplir pour Pouverture de la phase 
nationale, voir I'annexe du formulaire PCT/IB/301 (Notification de la reception de I'exemplaire original) et le volume II 
du Guide du deposant du PCT. 



Bureau international de I'OMPI 


Fonctionnaire autorise 






34, chemin des Colombettes 


J. Zahra 




1211 Geneve 20, Suisse 




no de telecopieur (41 -22) 740. 1 4.35 


no de telephone (41-22) 338.83.38 




Formulaire PCT/IB/308 (juillet 1996) 




3708916 



THIS mm BUkUK (uspto) 



PCT/FR00/01543 

TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE BREVETS tJ 

2 1 FeV ?nm 

Expediteur: le BUREAU INTERNATIONAL 



PCT 

INFORMATIONS RELATIVES AUX 
vJrrlUbo hLUo UUI UN 1 KbLU 
NOTIFICATION DE LEUR ELECTION 

(regie 61.3 du PCT) 
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WATTREMEZ, Catherine 

Rhodia Services 

Direction de la Propriete 

Industrielle 

25, quai Paul Doumer 

F-92408 Courbevoie Cedex 

FRANCE 


Date d'expedition (jour/mois/annee) 

18janvier 2001 (18.01.01) 




Reference du dossier du deposant ou du mandataire 
R 99062 


INFORMATION IMPORTANTE 


Demande Internationale no 
PCT/FR00/01543 


Date du depot international (jour/mois/annee) 

06juin2000 (06.06.00) 


Date de priorrte (jour/mois/annee) 
07 juin 1999 (07.06.99) 


Deposant 

RHODIA CHIM1E etc 



1. Le deposant est informe que fe Bureau international a, conformement a l/article 31.7), notifie a chacun des offices suivants 
son election: 

AP :GH,GM,KE,LS,MW,MZ,SD,SL,SZ/TZ,UG,ZW 

EP lAT^E^CH^Y.DE^K^S^FI^R^B^RJEJT^aMCNUPT^E 

National :AU,BG,CA # CN,CZ,DE,ILJP,KP # KR,MN,NO,NZ,PL,RO,RU,SE,SK f US 

2. Les offices suivants ont renonce a I'exigence selon laquelle ils sont notifies de leur election; la notification de leur election 
leur sera envoyee par le Bureau international seulement a leur demande: 

EA :AM,AZ / BY,KG,KZ / MD,RU,TJ,TM 

OA iBF^J^CF^G^LCM^GA^GN^W^MUMR^E^SN^TD^TG 

National lAE^CAUAM^AT^AZ^BA^B^BR^Y^H^R^U.DK^DM^DZ^E^S^LGB^D, 

GE,GH,GM,HR,HUJDJNJS,KE,KG,KZXC,LK,^^ 

PT^D^SCSi^SUTJ^M^R^TT^UA.UCUZ^VN^U^ZW 

3. II est rappele au deposant qu'il doit aborder la M phase nationale" aupres de chacun des offices mentionnes ci-dessus avant 
I' expiration d'un delai de 30 mois a compter de la date de priorrte. Pour ce fa ire, il doit payer la ou les taxes nations les et 
remettre, si elle est prescrite, une traduction de la demande internationale (article 39.1 )a) ainsi que, le cas echeant, une 
traduction de toute annexe du rapport d'examen preliminaire international (article 36.3)b) et regie 74.1). 

Certains offices ont fixe des delais superieurs au delai mentionne ci-dessus. Pour des renseignements detailles au sujet des 
delais applicables et des actes a accomplir a I'ouverture de la phase nationale aupres d'un office donne, voir le volume II du 
Guide du deposant du PCT. 

L'ouverture de la phase regionale europeenne est differee jusqu'a I'expiration d'un delai de 31 mois a compter de la date de 
priorrte pour la totalite des Etats designes aux fins de Tobtention d'un brevet europeen. 
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Kiwa Mpay 




34, chemin des Colombettes 




1211 Geneve 20, Suisse 




no de telecopieur (41-22) 740.14.35 


no de telephone (41-22) 338.83.38 
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(PCT Article 36 and Rule 70) 



Applicant's or agent's file reference 
R 99062 


ir^D niDTuro A rTinw SeeNotificationofTransmittaloflnternational Preliminary 
FURTHER ACTION Examination Report (Form PC T/IPEA/4 1 6) 


International application No. 


International filing date {day/ month/year) 


Priority date (day /month/year) 


PCT/FR00/01543 


06 June 2000 (06.06.00) 


07 June 1999 (07.06.99) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 




D06M 13/165 






Applicant 


RHODIA CHIMIE 





1 . This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining Authority 
and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



This REPORT consists of a total of 



. sheets, including this cover sheet. 



I I This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have been 
' — ' amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority (see Rule 
70. 16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of 



sheets. 



This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 



1 


LXJ 


II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 




VIII 


X 



Date of submission of the demand 

30 November 2000 (30. 1 1 .00) 


Date of completion of this report 

12 September 2001 (12.09.2001) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/FR00/01543 



I. Basis of the report 



1 . With regard to the elements of the international application:* 
| | the international application as originally filed 
the description: 

pages 1 - 1 1 

pages 

pages 



, as originally filed 

filed with the demand 



, filed with the letter of 



the claims: 

pages 

pages 

pages 
pages 



1-9 



, as originally filed 

, as amended (together with any statement under Article 1 9 

, filed with the demand 



filed with the letter of 



□ 



the drawings: 

pages 

pages 
pages 



, as originally filed 
, filed with the demand 



m9 filed with the letter of 



I I the sequence listing part of the description: 

pages 

pages 

pages 



, as originally filed 



. , filed with the demand 



filed with the letter of 



With regard to the language, all the elements marked above were available or furnished to this Authority in the language in which 
the international application was filed, unless otherwise indicated under this item. 

These elements were available or furnished to this Authority in the following language which is- 

□ 

the language of a translation furnished for the purposes of international search (under Rule 23. 1(b)). 

□ 

the language of publication of the international application (under Rule 48.3(b)). 

the language of the translation furnished for the purposes of international preliminary examination (under Rule 55.2 and/ 
or 55.3). 

3. With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the international application, the international 
preliminary examination was carried out on the basis of the sequence listing: 

contained in the international application in written form. 

filed together with the international application in computer readable form. 

furnished subsequently to this Authority in written form. 

furnished subsequently to this Authority in computer readable form. 

The statement that the subsequently furnished written sequence listing does not go beyond the disclosure in the 
international application as filed has been furnished. 

The statement that the information recorded in computer readable form is identical to the written sequence listing has 
been furnished. 



□ 
□ 
□ 
□ 
□ 

□ 
□ 



The amendments have resulted in the cancellation of: 

□ 

the description, pages m 

□ 

. the claims, Nos. 

□ 



the drawings, sheets/fig 

5. n This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered to go 
beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)).** 

* Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation under Article 14 are referred to 

m j 4i r ,% port as " ori 8 inali y fi led " and are not annexed to this report since they do not contain amendments (Rule 70 J 6 
and 70. 17). 

* Any replacement sheet containing such amendments must be referred to under item 1 and annexed to this report 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



'international application No. 
PCT/FR 00/01543 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



1 . Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (IA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-9 



1-9 



1-9 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 

Reference is made to the following documents: 



Dl: EP-A-0 881 324 (BAYER AG) 2 December 1998 (1998-12-02) 
D2: FR-A-2 757 508 (RHONE POULENC CHIMIE) 26 June 1998 

(1998-06-26) & WO-A-98 28249 (RHODIA CHIMIE) 2 July 1998 

(1998-07-02) cited in the application 

D3: WO-A-96 01245 (RHONE POULENC CHIMIE; RICCA JEAN MARC 
(FR); DERIAN PAUL NOEL ( FR) ) 18 January 1996 (1996-01-18) 
cited in the application. 



1. Document Dl is considered the prior art closest to 

the subject matter of Claim 1. To the extent that 
said claim and the description thereof can be 
understood (see Box VIII), the problem that the 
present invention aims to solve can be considered to 
be an alternative method for treating textile fibres 
with a wetting agent in the course of a textile 
material manufacturing step. 



2. The solution proposed in Claim 1 of the present 

application is not considered to be inventive (PCT 
Article 33(3)) for the following reasons: Document 
Dl, which is considered the closest prior art, 
describes (cf. page 2, lines 33-38) a method for 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 
PCT/FR 00/01543 



removing the brightening agent and simultaneously 
dyeing synthetic fibres . This method comprises the 
use of (cf . page 4, lines 8-12) : "a terpene 
hydrocarbon selected from limonene, orange terpene, 
alpha-terpinene, balsam terpene oil B, diterpene DS, 
diterpene B, diterpene A, limonene DL, piperitone 
and pine oil 70; a terpene alcohol and the ester 
thereof with lower carbonic acids selected from 
terpineol and pinyl terpinylacetate . The sorbiteol 
and/or manniteol esters used in Dl are those formed 
with saturated or unsaturated C12-C18 fatty acids; 
similarly, the oxylates thereof consist of 2-4 0 
units of EO, and, optionally, 2-10 units of PO " 
(underlined by the examiner) . 



3. Document D2 describes (cf. page 1, lines 3-6) 

" polyalkoxylated terpene compounds, the method for 
preparing same and the use thereof as defoaming 
agents for foaming aqueous media , wherein the term 
"terpene" means "derived from terpene", usable in 
the manufacture of textile materials or in the 
cleaning thereof. D2 also describes the formula of 
the present application. Moreover, a derivative of 
formula I of Claim 1 is described in D3 (cf. page 4) 
and used in detergents for clothes. 



4. According to the description of Dl, the same 
advantages as those mentioned in the present 
application are obtained. Consequently, the use of a 
compound of the formula disclosed in document D2 is, 
for a person skilled in the art, a standard measure 
for solving the problem addressed by the present 
application . 



5. Note: It could be argued that, finally, D2 is 

Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 
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International application No. 
PCT/FR 00/01543 



prejudicial to the novelty (PCT Article 33(2)) of 

Claim 1 because in Example 6, a step for washing 
("cleaning") cotton cloths ("textile fibres") using 
a derivative of formula 1 is described. 



6. Dependent Claims 2-9 do not appear to contain any 
additional feature which, in combination with the 
subject matter of the claim to which they refer, 
might involve an inventive step (PCT Article 33(3)), 

since said dependent claims only describe a means 
for optimising the method. 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



lernational application No. 
PCT/FR 00/01543 



VII. Certain defects in the international application 



The following defects in the form or contents of the international application have been noted: 



1. Contrary to the requirements of PCT Rule 
5.1(a) (ii) , the description does not outline the 
relevant prior art set forth in documents D1-D3 and 
does not cite these documents. 

2. The terms used on page 9, line 34 and page 10, line 
2 of the description, which appear to be registered 
trademarks, have no specific meaning, since they 
are not accepted internationally as standard 
descriptive terms. The definition of the subject 
matter of this part of the description is therefore 
ambiguous . 
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VIII. Certain observations on the international application 



The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 
supported by the description, are made: 

According to the example given in the description, it is 
not possible to determine which of the derivatives of 
formula I has been used. Therefore, the requirement of 
clarity under PCT Article 6 is not met. In particular, the 
expression "5 moles of propylene oxide and 9 moles of 
ethylene oxides' 7 (underlined by the examiner) lacks 
clarity. For this reason, there can be no comparison 
involving the comparative examples and the prior art. 
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RAPPORT D'EXAMEN PRELIMINAIRE INTE RNA T IONAL 




(article 36 et regie 70 du PCT) 



Reference du dossier du d6posant ou du 
mandataire 

R 99062 


Dn| |D e voir la notification de transmission du rapport d'examen 
POUR SUITE A DONNER preliminaire international (formulaire PCT/IPEA/416) 


Demande intemationale n° 
PCT/FR00/01543 


Date du depot international (jour/mois/ann£e) 
06/06/2000 


Date de priority (jour/mois/ann6e) 
07/06/1 999 



Classification intemationale des brevets (CIB) ou a la fois classification nationale et CIB 
D06M13/165 



D6posant 

RHODIA CHIMIE et al. 

1 . Le present rapport d'examen preliminaire international, etabli par i'administaration chargee de I'examen preliminaire 
international, est transmis au deposant conformement a I'article 36. 



2. Ce RAPPORT comprend 6 feuilles, y compris la presente feuille de couverture. 

□ II est accompagne d'ANNEXES, c'est-a-dire de feuilles de la description, des revindications ou des dessins qui ont 
ete modifiees et qui servent de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications faites aupr§s de 
I'administration chargee de I'examen preliminaire international (voir la regie 70.16 et I'instruction 607 des Instructions 
administratives du PCT). 

Ces annexes comprennent feuilles. 



3. Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 
I H Base du rapport 



d'application industrielle 
Absence d'unite de I'invention 

Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

Certains documents cites 

Irregularites dans la demande intemationale 

Observations relatives k la demande intemationale 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 




VIII 


53 



Date de presentation de la demande d'examen preliminaire 
intemationale 

30/11/2000 



Date d'achevement du present rapport 
12.09.2001 



Norn et adresse postale de ('administration chargee de 
I'examen preliminaire international: 

Office europeen des brevets 

D-80298 Munich 
Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 

Fax: +49 89 2399 - 4465 



Fonctionnaire autorise 
Jochheim, J 

N° de telephone +49 89 2399 8632 
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RAPPORT D'EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande internationale n° PCT/FROO/0 1 543 



I. Base du rapport 

1 . En ce qui concerne les elements de la demande internationale (les feuilles de remplacement qui ont ete remises 
a /'office recepteur en reponse a une invitation faite conformement a i'articie 14 sont considerees dans ie present 
rapport comme "initiafement deposees" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'etles ne contiennent 
pas de modifications (regies 70. 16 et 70. 1 7)): 

Description, pages: 

1-1 1 version initiale 

Revendications, N°: 

1-9 version initiale 



2. En ce qui concerne la langue, tous les elements indiques ci-dessus etaient a la disposition de I'administration ou 
lui ont ete remis dans la langue dans laquelle la demande internationale a ete deposee, sauf indication contraire 
donnee sous ce point. 

Ces elements etaient h la disposition de I'administration ou lui ont 6te remis dans la langue suivante: , qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche internationale (selon la regie 23.1(b)). 

□ la langue de publication de la demande internationale (selon la regie 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de I'examen preliminaire internationale (selon la r&gle 55.2 ou 



3. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acide amines divuiguees dans la demande 
internationale (le cas echeant), I'examen preliminaire internationale a ete effectue sur la base du listage des 
sequences : 

□ contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 

□ depose avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ remis ulterieurement h I'administration, sous forme ecrite. 

□ remis ulterieurement a I'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle le listage des sequences par ecrit et fourni ulterieurement ne va pas au-dela 
de la divulgation faite dans la demande telle que deposee, a et§ fournie. 

□ La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous dechiffrable par ordinateur sont identiques h 
celles du listages des sequences Presente par ecrit, a et§ fournie. 

4. Les modifications ont entrame I'annulation : 

□ de la description, pages : 

□ des revendications, n os : 

□ des dessins, feuilles : 



55.3). 



Formulaire PCT/IPEA/409 (cadres l-Vltl, feuille 1) (juillet 1998) 
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5. □ Le present rapport a ete formule abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont 6te considerees 
comme allant au-dela de ('expose de I'invention tel qu'il a et6 depose, comme il est indique ci-apres (regie 
70.2(c)) : 

(Toute feuille de remplacement comportant des modifications de cette nature doit etre indiquee au point 1 et 
annexee au present rapport) 



6. Observations complementaires, le cas echeant : 



V. Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1. Declaration 



Nouveaute 


Oui : 


Revendications 


1-9 




Non : 


Revendications 




Activite inventive 


Oui : 


Revendications 






Non : 


Revendications 


1-9 


Possibility d'application industrielle 


Oui : 


Revendications 


1-9 




Non : 


Revendications 





2. Citations et explications 
voir feuille separee 



VII. Irregularis dans la demande internationale 

Les irregularis suivantes, concernant la forme ou le contenu de la demande internationale, ont et6 constat£es : 
voir feuille separee 



VIII. Observations relatives a la demande internationale 

Les observations suivantes sont faites au sujet de la clarte des revendications, de la description et des dessins 
et de la question de savoir si les revendications se fondent entierement sur la description : 
voir feuille separee 



Formulaire PCT/IPEA/409 (cadres l-VIII, feuille 2) (juillet 1998) 



THIS PAGE BUHKmpto) 



RAPPORT D'EXAMEN Demande Internationale n° PCT/FR00/01 543 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



II est fait reference aux documents suivants: 

D1 : EP-A-0 881 324 (BAYER AG) 2 decembre 1 998 (1 998-1 2-02) 

D2: FR-A-2 757 508 (RHONE POULENC CHIMIE) 26 juin 1 998 (1 998-06-26) & 

WO 98 28249 A (RHODIA CHIMIE) 2 juillet 1998 (1998-07-02) cite dans la 

demande 

D3: WO 96 01245 A (RHONE POULENC CHIMIE ;RICCA JEAN MARC (FR); 
DERIAN PAUL NOEL (FR);) 18 janvier 1996 (1996-01-18) cite dans la demande 

Concernant le point V 

Declaration motivee selon Tarticle 35(2) PCT quant a la nouveaute, I'activite inventive 
et la possibility d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette 
declaration 



1 . Le document D1 est considere comme etant I'etat de la technique le plus proche 
par rapport a I'objet de la revendication 1 . Dans la mesure ou ladite revendication 
et sa description peut etre comprise (cf. partie VIII), le probleme que se propose 
de resoudre la presente invention peut etre considere comme etant un procede 
de traitement des fibres textiles alternative avec un agent mouillant pendant un 
etape de fabrication des tissus textiles. 

2. La solution proposee dans la revendication 1 de la presente demande n'est pas 
consideree comme inventive (article 33(3) PCT) pour les raisons suivantes: 

Le document D1, qui est considere comme I'etat de la technique le plus proche, 
decrit (cf. page 2, ligne 33-38) une methode pour eliminer I'avivaae et 
simultanement teindre les fibres svnthethiques . Dans cette procedure on utilise 
(cf. page 4, ligne 8-12) "Comme hvdrocarbure terpenique . le limonene, le terpene 
d'orange, I'alpha-terpinene, le huile terpenique balsamique B, le diterpene DS, le 
diterpene B, le diterpene A, le limonene DL, la piperitone, et I'huile pinenique 70; 
comme alcool terpenique et Tester qui en derive comprenant des faibles acides 
carboniques, le terpineol et le terpinylacetate de pinyl. Les esters de sorbiteol 
et/ou les esters de manniteol utilises par D1 sont ceux qui derivent des acides 
gras saturees ou insaturees en C 12 - C 18, de meme, les oxylates qui en 
derivent sont constitutes de 2-40 unites EO, et le cas echeant de 2-10 unites PO " 
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( : rajoute par I'examinateur). 

3,. Le document D2 decrit (cf. page 1 , ligne 3-6) des "composes terpeniques 
polvalcoxvles . leur procede de preparation et leur utilisation comme agents 
demoussants de milieux aqueux moussants, le terme "terpenique" signifiant 
"d'origine terpenique"" utilisables au cours de la fabrication de tissus textiles ou 
durant leur nettoyage. D2 decrit aussi la formule de la presente demande. Par 
ailleurs, un derive de la formule I de la revendication 1 est decrit dans D3 (cf. 
page 4) et utilise dans les detergents pour le linge. 

4. Selon la description donnee dans D1, il presente les memes avantages que ceux 
mentionnes dans la presente demande. Par consequent, I'utilisation d'un 
compose ayant la formule decrite dans le document D2 constitue pour la 
personne du metier une mesure normale pour resoudre le probleme pose par la 
presente demande. 

5. Note: On pourrait argumenter que le document D2 enfin detruit la nouveaute 
(article 33(2) PCT) de la revendication 1 parce-que dans I'example 6 il est decrit 
un lavage ("nettoyage") de torchons en coton ("fibre textile") en utilisant un derive 
de formule 1 . 

6. Les revendications dependantes 2-9 ne semblent pas contenir de 
caracteristique supplemental qui, en combinaison avec I'objet de la 
revendication dont elle depend impliquerait une activite inventive (article 33(3) 
PCT) puisque les dites revendications dependantes derivent seulement une 
maniere d'optimiser le procede. 

Concernant le point VII 

Irregularis dans la demande internationale 

1. Contrairement a ce qu'exige la regie 5.1 a) ii) PCT, la description n'indique pas 
I'etat de la technique anterieure pertinent expose dans les documents D1-D3 et 
ne cite pas ces documents. 

2. Les termes utilises dans la description page 9, ligne 34 et page 10, ligne 2, qui 
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semblent constituer des marques commerciales deposees, n'ont pas de sens 
precis, car ils ne sont pas acceptes sur le plan international en tant que termes 
descriptifs standards, lis rendent done la definition de I'objet de cette partie de la 
description ambigue. 

Concernant le point VIII 

Observations relatives a la demande internationale 

1 . D'apres I'exemple donne dans la description, il n'est pas possible de savoir lequel 
des derives de la formule I a ete employe, ce qui ne permet pas de repondre a 
I'exigence de clarite posee a I'article 6 PCT. En particulier ('expression "5 moles 

d'oxyde de propylene et 9 moles d'oxydes d'ethylene" ( : rajoute par 

I'examinateur) manque de clarite. Pour cette raison, aucune comparaison n'est 
possible avec les exemples comparatifs et I'art anterieur. 
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(54) Titre: UTILISATION DE DERIVES TERPENIQUES POLYALCOXYLES DANS LE TRAJTEMENT DE FIBRES TEX- 
TILES 



(57) Abstract: The invention concerns the use, during the treatment of textile fibres, of polyalkoxylated terpene derivatives of for- 
mula: Z; - X - [CH(R 3 ) CH(R 4 )-0] n A; wherein Zj represents a bicyclo[a,b,c]heptenyl or bicyclo[a,b,c]heptyl radical, optionally 
substituted by at least a C|-C 6 alkyl radical; a, b, and c being such that a + b + c = 5, a = 2, 3 or 4, b = 1 or 2, c = 0 or 1; X 
{ represents -CH 2 -C(R l )(R 2 )-0- or -0-CH(R ,1 )-CH(R* 2 )-0- wherein the radicals R* represent hydrogen or a hydrocarbon radical; R 3 
and R 4 represent hydrogen or an alkyl or alkenyl group; n is a mean value ranging between 1 and 200; A represents hydrogen, an 
^ alkyl, (alkyl)aryl radical, a halogen, -CH 2 -CH(OH)R 5 , -S0 3 M, -0P0 3 (M) 2 , -(CH 2 ) a -COOM, -(CH-^-SOsM, or a mixture of said 
compounds. The use of said compound is particularly advantageous in dyeing operations. 

tH 

7^!* (57) Abrege: La presente invention a pour objet l'utilisation, lors du traitement de fibres textiles, de derives de compose"s terpe'niques 

^ polyalcoxyles de formule: Z* - X - [CH(R 3 ) - CH(R 4 ) -0] n - A; dans laquelle: Zj represente un radical bicyclo[a,b,c]heptenyle ou 
bicyclo[a,b,c]heptyle, eventuellement substitue par au moins un radical alkyle en C r C 6 ; a, b et c etant tels que a + b + c = 5, a = 2, 3 

g ou 4, b = 1 ou 2, c = 0 ou 1 , X represente -CH 2 -C(R l )(R 2 )-0- ou -0-CH(R* 1 )-CH(R* 2 )-0- dans lesquelles les radicaux R* representent 
Thydrogene ou un radical hydrocarbone, R 3 et R 4 , representent I'hydrogene ou un groupement alkyle ou alcenyle, n est une valeur 
moyenne comprise entre 1 et 200, A represente Thydrogene, un radical alkyle, (alkyl)aryle, un halogene, -CH 2 -CH(OH)R 5 , -S0 3 M, 

£^ -OP03(M)2, -(CH 2 ) a -COOM, -(CH^b-SO^M, ou un melange de ces composes. L'utilisation de ce compose" est particulierement 

i^* avantageuse dans les operations de teinture. 
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UTILISATION DE DERIVES TERPENIQUES POLYALCOXYLES DANS LE 
TRAITEMENT DE FIBRES TEXTILES 



5 La presente invention a pour objet 1'utilisation, lors du traitement de fibres textiles, 

de derives de composes terpeniques polyalcoxyles, et plus particulierement lors des 
operations de teinture. 

Tout d'abord il est precise que dans ce qui va suivre, il ne sera fait reference qu'a 
des fibres textiles, sachant que ce terme designera a la fois les fibres, les fils, les tricots, 
10 les tissus et les non tisses. 

De plus, la presente invention s'applique tout aussi bien au traitement de fibres 
textiles naturelles (fibres cellulosiques naturelles et regenerees (coton), laine) qu'aux 
fibres synthetiques (polyester, polyamide (nylon), polyacrylonitrile (acrylique)). 

Le traitement des fibres textiles comprend diverses etapes, comme, entre autres, 
15 le grillage, le desencollage, le nettoyage, le blanchiment, la mercerisation, f) les etapes 
de teinture, la finition. Et durant ces etapes, il est necessaire d'employer des agents 
mouillants et/ou penetrants de maniere a rendre efficace I'agent utilise au cours de 
I'etape concernee. Classiquement, les nonylphenols ethoxyles sont mis en oeuvre. Ce 
sont des agents tres efficaces, mais ils ont I'inconvenient de produire une quantite de 
20 mousse importante. II est possible de les mettre en oeuvre associes a un agent anti- 
mousse, comme par exemple les anti-mousses a base d'emulsions de silicones. 
Malheureusement, dans des conditions de cisaillement tres important, ainsi qu'on peut 
en rencontrer durant les operations de teinture, les agents anti-mousses sont souvent 
destabilises et il se forme un gel silicone qui se depose sur les fibres, ce qui entrame 
25 Papparition de taches permanentes sur le tissu. 

La presente invention a done pour but de proposer ['utilisation d'un agent 
mouillant/penetrant qui soit aussi efficace que les composes mis en oeuvre 
habituellement dans les etapes du traitement des fibres textiles, mais qui ne presente 
pas les inconvenients dus a I'apparition de mousse. 
30 Ainsi, la presente invention a pour objet procede de traitement de fibres textiles 

comprenant au moins Tune des etapes suivantes : (a) grillage, (b) desencollage, (c) 
nettoyage, (d) blanchiment, (e) mercerisation, (f) etapes de teinture, (g) finition, dans 
lequel on met en oeuvre dans au moins Tune des etapes precitees, un compose de 
formule (I) 

35 Zj - X - [CH(R 3 ) - CH(R 4 ) -0] n - A ; 

Formule dans laquelle : 
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- Zj represente un radical bicyclo[a,b,c]heptenyle ou bicyclo[a,b,c]heptyle, 
eventueliement substitue par au moins un radical alkyle en C^C Ql methyle de 
preference, 

a, b et c etant tels que 
5 *a + b + c=5, 

*a = 2,3ou4, 

* b = 1 ou 2, 

* c = 0 ou 1 , 

et comprenant un squelette choisi parmi ceux indiques ci-dessous (Z-j a Z 7 ), ainsi que 
10 parmi leurs correspondants heptyle sans double liaison : 
1) 2) 

7 6 
2 

[3.2.0] 

4) 5) 

2 

[3.1-1] 




2 



[4.1.0] 

- X represente -CH 2 -C(Ri)(R2)-0- ou -0-CH(R'i)-CH(R'2)-0- dans lesquelles : 

° R1 et R2, identiques ou differents, representent Thydrogene ou un radical 

hydrocarbone, sature ou non, lineaire, ramifie ou cyclique, en C-|-C6, 
° R >1 et R'2, identiques ou differents, representent Thydrogene ou un radical 
15 hydrocarbone, sature ou non, lineaire, ramifie ou cyclique, en Ci-C22. 

- R 3 et R 4 , identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ou un 
groupement (cyclo)alkyle ou (cyclo)alcenyle lineaire ou ramifie en CTC22, 
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- n est une valeur moyenne comprise entre 1 et 200 

- A represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C^-C Qf un radical aryle ou 
alkylaryle, un atome d'halogene, un groupement -CH 2 -CH(OH)R 5 , ou R 5 represente un 
radical alkyle lineaire ou ramifie ou cyclique en C r C 22 ou aryle, ou un groupement 

5 choisi parmi -S0 3 M, -OP0 3 (M) 2 , -(CH2)a-COOM, -(CH 2 ) b -S0 3 M , avec a et b allant de 1 
a 6, M representant H, Na, K, Li, N(R4) + ou les radicaux R, identiques ou differents, 
represented un atome d'hydrogene ou un radical alkyle lineaire ou ramifie ou cyclique 
en C1-C22 eventuellement hydroxyle, 
ou un melange de ces composes. 
10 Les composes (appeles par la suite, composes terpeniques) mis en oeuvre vont 

tout d'abord etre decrits. 

Ainsi que cela a ete indique auparavant, les derives de composes terpeniques mis 
en oeuvre dans le procede selon ['invention repondent a la formule mentionnee 
auparavant. 

15 Dans cette a formule, le radical Z { est de preference rattache au reste de la chaine 

par Pintermediaire de Tun quelconque de ses atomes de carbone numerates 1 a 6. 

Selon un mode plus particulier, le radical Z\ est rattache au reste de la chame par 

Tintermediaire des atomes de carbone 1 , 5 et 6. 

Selon une variante avantageuse de Pinvention, les composes sont tels que le 
20 radical Z s est substitue sur au moins Tun de ses atomes de carbone, par au moins deux 

groupements alkyles en C1-C6. de preference par deux radicaux methyles. Plus 

particulierement, les substituants sont localises sur Patome de carbone 7. 

Une premiere famille de composes correspond a celle dans laquelle X represente 

-CH2-C(R 1 )(R2)-0-. Dans un tel cas, les radicaux Zj correspondent plus specialement 
25 aux radicaux Z 3 a Z 7 . De plus, les cycles comportent une insaturation ethylenique. En 

outre, ils portent deux substituants, de preference methyles, sur I'atome de carbone 7. 

Les composes preferes sont definis par les radicaux Z 4 et Z 5 , portant deux methyles sur 

le carbone 7. 

Une seconde famille de composes correspond a celle dans laquelle X represente 
30 -O-CHtR'^-CHCR^J-O-. Plus particulierement, les cycles ne comportent pas 
d'insaturation ethylenique et sont representes par le radical Z 3 . Notons que dans le cas 
de cette famille, il est prevu qu'au moins R 1 ou R 2 ne soit pas Phydrogene. 

Ainsi, un mode de realisation prefere consiste en des composes dont R 1 ou R' 2 
est un radical methyle. Selon une autre caracteristique particuliere de cette famille de 
35 composes, I'atome de carbone 7 porte deux substituants methyles ainsi qu f un 
substituant alkyle en C r C 6 , de preference un methyle, situe sur Patome de carbone 2 
ou Patome de carbone 5. 
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En ce qui concerne les motifs - [CH(R 3 ) - CH(R 4 ) -O] il a ete precise que R 3 et 
R , identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ou un groupement 
(cyclo)alkyle ou (cyclo)alcenyle lineaire ou ramifie en C-1-C22, de preference en C r C 6 . 
Plus particulierement, les radicaux R 3 et R 4 ( identiques ou non, representent un atome 
5 d'hydrogene, un radical methyle, ou un radical ethyle. 

Si les motifs - [CH(R 3 ) - CH(R 4 ) -O] - sont differents, leur repartition est statistique 
ou sequencee. Selon cette derniere possibility, on peut envisager avoir deux blocs 
differents, ou plus. Par exemple, des composes convenables peuvent comprendre les 
sequences suivantes : 
1 0 -[CH2"CH20] q -[CH(R 3 )-CH(R 4 )-0] r ou -[CH(R 3 )-CH(R 4 )-0] r [CH2-CH20] q - 

sequences dans lesquelles R 3 ou R 4 est different de Thydrogene, et n = q + r. 

Un type de composes sequences pouvant aussi convenir a la mise en oeuvre de 
Tinvention, sont ceux presentant la sequence suivante : 

- [CH(R 3 ) - CH(R 4 ) -0] p -[CH 2 - CH 2 -0] q -[CH(R 3 ) - CH(R 4 ) -0] r - 
15 sequence dans laquelle R 3 ou R 4 est different de Thydrogene, et n = p + q + r. 

Selon un mode de realisation particulier, lesdits motifs correspondent a des motifs 
oxyethylenes et/ou a des motifs oxypropylenes. 

n est une valeur moyenne comprise entre 1 et 200. II correspond a la somme 
totale des motifs -[CH(R 3 ) - CH(R 4 ) -O]-. 
20 De preference, le nombre de motifs oxyethylenes est compris entre 1 et 200, de 

preference entre 1 et 50, et de maniere encore plus particuliere, entre 1 et 20. 

En ce qui concerne le nombre de motifs oxypropylenes, leur nombre moyen est 
compris entre 0 et 20, plus particulierement entre 1 et 10, de preference entre 1 et 4. 

II peut etre tres avantageux de disposer d'un compose terpenique correspondant 
25 a un melange de composes de formule (I) dans lequel au moins Tun d'entre eux est tel 
qu'il presente la sequence mentionnee ci-avant. 

Ces composes, de meme que leur mode de preparation sont notamment decrits 
dans les demandes internationales WO 96/01245 et WO 98/28249. On pourra done s'y 
referer pour ce qui a trait a aux definition et obtention desdits composes. 
30 Le procede selon Tinvention consiste done a mettre en oeuvre les composes qui 

viennent d^tre decrits, dans une ou plusieurs etapes realisees lors du traitement de 
fibres textiles. 

On a en effet constate que lesdits composes possedaient des proprietes de 
mouillage des fibres textiles tout a fait interessantes, favorisant de ce fait la penetration 
35 des fibres textiles par le reactif traitant. 

En outre, les composes mis en oeuvre dans Tinvention presentent une bonne 
resistance dans les conditions souvent tres dures rencontrees lors du traitement des 
fibres. En effet, beaucoup d'etapes sont realisees en milieu tres alcalin. 
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De plus, les composes selon Tinvention presenters I'avantage de voir leur 
structure adaptee selon les necessites de I'operation dans laquelle ils sont mis en 
oeuvre. Ainsi, sur une base commune, il est possible d'avoir un compose efficace non 
ionique ou ionique, compatible avec les divers composes presents dans la solution 
5 destinee au traitement des fibres. 

Les fibres textiles faisant I'objet des traitements, comprennent des additifs 
residuels, provenant des etapes anterieures, tels que des lubrifiants (additifs 
d'ensimage (lubrifiants pour filieres dans le cas de fibres synthetiques), alcool 
polyvinylique, carboxymethylcellulose), des agents de cohesion des fibres (amidon), 
10 des agents filmogenes (hydrocolloides). II est necessaire de debarrasser les fibres de 
ces composes. Cette operation est realisee lors d'une etape denommee desencollage 
(etape (b)). 

^operation de desencollage peut etre effectuee par voie enzymatique (visant a 
depolymeriser I'amidon, s'il est present) et/ou par oxydation chimique et/ou par un 
15 lavage alcalin. Plus particulierement, la reaction d'oxydation est mise en oeuvre avec un 
agent oxydant choisi parmi le peroxyde d'hydrogene, les persulfates, les perborates par 
exemple. Elle est de plus mise en oeuvre en milieu alcalin, comme le lavage alcalin. Les 
hydroxydes de metaux alcalins (tels que la soude) mats aussi les carbonate et 
bicarbonate de metal alcalin peuvent etre mis en oeuvre ; la soude etant preferee. 
20 Habituellement la concentration en agent alcalin est de I'ordre de 2 a 5 g/l, de maniere a 
obtenir un pH compris entre 10 et 12. Le milieu de desencollage peut en outre 
comprendre des additifs usuels (agents chelatants, etc.). 

Cette etape est effectuee en solution comprenant 70 a 80 % d'eau. 
De plus elle est realisee a chaud. Ainsi des temperatures superieures a 50°C sont 
25 classiques. 

En outre, le desencollage peut etre effectue en presence du compose terpenique 
decrit dont Tutilisation fait I'objet de ['invention. 

La teneur en ce compose dans le bain de desencollage varie plus particulierement 
entre 1 et 5 g/l. 

30 Generalement, on impregne les fibres textiles dans la solution, soit en continu 

(cabine vapeur) ou en discontinu (rouleaux tournants). 

Cette etape peut avoir lieu en un ou plusieurs passages. 

Selon la nature de la fibre textile, il peut etre necessaire ou simplement 
avantageux, de mettre en oeuvre une etape prealable, dite de grillage (etape (a)). Cette 
35 etape a pour objectif de donner une surface plus lisse a la fibre textile. En effet, elle 
consiste a bruler les fibres qui depassent de la surface de celle-ci. 

Notons que la mise en oeuvre de cette etape de grillage ne facilite pas celle de 
Tetape de desencollage. En effet, la fibre textile ayant subi un tel traitement est 
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sursechee et par consequent, il faut etre en mesure de disposer d'une solution 
possedant un pouvoir mouillant important si Ton veut conserver une bonne efficacite a 
I'etape de desencollage. 

Une fois Tetape de desencollage realisee, on peut mettre en ceuvre une etape de 
5 nettoyage (etape (c)). Cette etape est plus generalement utilisee lorsque les fibres 
textiles comprennent du coton. En effet, cette operation a pour objectif d'eliminer les 
composes naturellement presents sur les fibres de coton, comme par exemple des 
residus de cellulose (hemicellulose, cellulose immature), les huiles ou cires naturelles 
qui sont la cause d'heterogeneites dans le tissu final teint ou non. 
10 Cette operation de nettoyage est faite en milieu fortement alcalin. 

Classiquement, la concentration en agent alcalin dans le bain est de 20 a 40 g/l. 

De maniere avantageuse, on met en oeuvre de la soude. 

Le milieu peut de meme comprendre le compose terpenique. La teneur en ce 
compose peut etre avantageusement comprise entre 1 et 5 g/L 
15 L'etape est plus particulierement effectuee a une temperature de Tordre de 60- 

80°. 

Cette etape est generalement mise en ceuvre dans une cabine a vapeur. 

A Tissue de cette operation, les fibres textiles peuvent directement etre teintes des 
Pinstant que les couleurs sont foncees. 
20 Mais classiquement, le procede de traitement des fibres textiles se poursuit avec 

une etape de blanchiment (etape (d)). 

L'operation a lieu au moyen d'un oxydant qui est plus particulierement le peroxyde 
d'hydrogene. 

II peut etre avantageux d'employer un stabilisant, tel que les silicates, les 
25 hypochlorites, Tacide polyphosphonique. 

L'etape de blanchiment est effectuee a des temperatures elevees, de Tordre de 70 
a 80°C. 

A Tissue de Tetape de blanchiment, on peut eventuellement mettre en ceuvre une 
etape dite de mercerisation ou de caustisation (etape (d)). 

30 Cette etape consiste en un trempage des fibres textiles dans une solution 

alcaline ; les fibres textiles etant eventuellement soumises, lors de cette etape, a une 
tension mecanique. Cette operation a pour but d'ameliorer le rendement de ('operation 
de teinture des fibres, ainsi que leur resistance au dechirement. 

Plusieurs possibilites sont envisageables pour cette operation. 

35 Selon une premiere possibility, on effectue le trempage avec une solution dont la 

concentration en agent alcalin et de Tordre de 200 a 300 g/l. L'etape, selon cette 
variante, est realisee a une temperature de Tordre de 15 a 25 °C. 
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Selon une autre variante, il est possible de realiser le trempage avec une solution 
dont la concentration en agent alcalin est d'environ 200 g/l, sachant que I'operation est 
realisee a une temperature comprise entre 55 et 70°C, suivie d'une etape de 
refroidissement et d'un rin?age a temperature ambiante, en exergant une tension sur les 
5 fibres textiles. 

II est aussi possible de realiser cette etape avec une solution dont la teneur en 
agent alcalin est de 100 -160 g/l, en n'exenjant pas de tension tension sur les fibres 
textiles, et a une temperature comprise entre environ 20 et 40°C. Dans un tel cas, on ne 
parle plus de "mercerisation" mais de "caustisation". 
10 La solution alcaline peut de meme comprendre le compose terpenique, avec une 

concentration variant plus particulierement entre 1 et 5 g/l. 

Les fibres textiles sont par la suite teintes, dans une serie d'etapes (e). Ces 
etapes sont bien connues du domaine. 

On peut mettre en oeuvre des teintures dites "dispersees", c'est-a-dire mettant en 
15 oeuvre des pigments insolubles dans I'eau, ou bien dites "reactives", c'est-a-dire mettant 
en oeuvre des pigments hydrosolubles mais se fixant sur des sites reactifs presents sur 
les fibres. 

A titre d'exemple, et lorsque les fibres sont un melange de fibres synthetiques / 
fibres naturelles (par exemple polyester/coton), la teinture peut comprendre les etapes 
20 suivantes : coloration des fibres synthetiques (etape (e1)) ( fixation de ces pigments 
(etape (e2)), relarguage des pigments non fixes (etape (e3)), coloration des fibres 
naturelles (etape (e4)), lavage des pigments non fixes (etape (e5)). 

Lorsque les fibres ne comprennent que Tun ou Pautre des types de fibres, alors 
les etapes specifiques a ce type de fibres sont seules mises en oeuvre. 
25 De preference, les operations de teinture sont realisees a un pH d'au moins 7, de 

preference d'au moins 8. 

De tels pH sont obtenus grace a I'emploi de composes alcalins comme les 
hydroxyde de metaux alcalins. 

Les solutions ou dispersions utilisees sont aqueuses. 
30 Outre les pigments ou colorants, les solutions ou dispersions comprennent divers 

tensioactifs, qui sont de preference anioniques ou non ioniques. Par exemple, on peut 
mettre en oeuvre des ether sulfates d'alcools gras, eventuellement alcoxyles (ethoxyle 
et/ou propoxyle), les esters d'acide phosphorique eventuellement alcoxyles, les mono- 
et di- alkylsulfosuccinates, les alcools gras polyalcoxyles, les lignosulfonates, les 
35 produits de condensation du formaldehyde et des acides sulfoniques aromatiques 
(acide naphtalene sulfonique par exemple), etc. 

On peut de meme employer, comme additis des bains de colorant, des colloides 
tels que les polysulfonates, polycarboxylates (polyacrylate, copolymere acide 
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acrylique/acide maleique), polyvinytsulfonates, alginates, polysaccharides, derives de la 
cellulose. 

Ces tensioactifs et colloTdes ont pour role de stabiliser la dispersion mais aussi 
d'eviter que des impuretes ne precipitent ou s'agglomerent dans le bain 
5 Les solutions ou dispersions peuvent en outre comprendre les composes 

terpeniques. lis sont, de preference, de type non ionique. 

Uemploi de compose terpeniques tels que definis auparavant est tres avantageux 
dans le cadre des etapes de teinture. En effet, ils sont tres peu ou non moussants voire 
demoussants, meme dans les conditions de teinture, dans lesquelles le cisaillement est 
10 tres important. 

Ainsi, Pemploi des composes terpeniques precites, ne rend plus necessaire la 
presence de quantites irnportantes d'agent antimousse. II peut meme etre possible de 
s'affranchir de Pemploi de tels agents. 

La teneur en ces composes terpeniques varie de maniere avantageuse entre 1 et 

15 5g/l. 

Les operations de teinture proprement dite sont effectuees de maniere classique, 
et plus particulierement en boucle fermee (type jet t en cassette (jigger)). 

Elles peuvent etre realisees en continu, ou en discontinu, de preference. 

La teinture est en general realisee a chaud, c*est-a-dire a des temperatures 
20 comprises entre 50 et 90°C. Des temperatures plus elevees sont envisageables si 
Poperation est effectuee sous pression. 

Dans les procedes en continu, les fibres textiles sont tout d'abord impregnees 
dans le bain de colorant, puis passees a travers des rouleaux pour retirer Pexces de 
bain. Les fibres peuvent suivre plusieurs passages avant de voir leurs colorants fixes. 
25 C'est plus particulierement durant les etapes d'impregnation que Ton se trouve en 
presence de conditions cisaillantes irnportantes, qui sont la cause de Papparition de 
mousse. 

Dans les procedes en discontinu mis en en ceuvre en cassette 0*9960 le tissu est 

deroule d'une cassette a Pautre avec, dans Pintervalle, une immersion dans le bain. 
30 Dans ce cas de figure, Pagitation est moyenne. De ce fait, les niveaux de mousse creee 

sont aussi moyens. Cependant, il peut arriver que la mousse se depose sur les fibres 

textiles et soit la cause de Papparition de taches. 

Dans les procedes en discontinu de type jet, Papparition de mousse est tres 

importante. En effet, le tissu est entraine par des jets d'eau. Or dans ces conditions ou 
35 Pon utilise des pompes centrifuges, le cisaillement est tres important et Pagitation tres 

forte. Les agents anti-mousse classiques, obligatoires, peuvent etre destabilises et 

entramer un depot dudit agent sur le tissu, avec pour consequence Papparition de 

taches. 
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Une fois les impregnations effectuees, les colorants sont fixes sur les fibres 
textiles sous Taction de la chaleur. 

Lorsque les fibres textiles sont teintes, on petit proceder a une etape de finition, 
dans le but de conferer aux textiles des proprietes particulieres selon I'usage ultime 
5 auquel ils sont destines. 

Ainsi, on peut traiter les fibres textiles avec des adoucissants (anionique, 
cationique, silicone), des agents rendant le tissu plus ou moins raide (resines), des 
agents anti-tache (fluorocarbones), des agents permettant de transformer Taspect du 
tissu (polyurethannes sur lesquels on peut apppliquer des floes dans le but d'obtenir un 
10 aspect velours, par exemple). 

Un exemple concret mais non limitatif de Pinvention va maintenant etre presente. 
EXEMPLE 

15 

Les tests ci-dessous ont pour effet de montrer Teffet du compose terpenique dans 
une etape de desencollage de micro-fibres textiles polyester (tissu), par rapport a un 
tensioactif usuel. 

20 Conditions de test : 

Le bain de desencollage comprend : 

Hydroxyde de sodium (ecailles) : 2 g/l 

Agent chelatant (Neocrystal 70, commercialise par la societe Nicca) 1 g/l 

Agent de desencollage (compose terpenique, ou tensio-actif usuel) 1 g/l 

25 

On etend le tissu sur un support puis on depose une goutte d'huile (huile minerale 
paraffinique HN100), huile esterifiee (ester methylique d'huile de colza), et cire 
(ethylene bis stearamide). L'ensemble est ensuite traite a 180°C pendant 1 minute. 

Le tissu est ensuite plonge dans le bain de desencollage a 110°C pendant 20 
30 minutes. La rapport ponderal de la piece a traiter au bain de desencollage est de 1 pour 
20. 

Puis le tissu est rince avec un exces d'eau pendant 30 secondes, et egoutte 
pendant 30 secondes. Le tissu resultant est alors teint avec un colorant en dispersion 
(1% poids de Palanil Violet 3RL - BASF). La piece est plongee dans le bain comprenant 
35 le colorant a temperature ambiante, puis on augmente la temperature jusqu'a 80°C, en 
agitant. 

Les endroits ou Thuile deposee n'est pas retiree seront teints de maniere 
differente. 
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Les agents de desencollage testes sont les suivants : 

Test comparatif 1 : Igepal NP8.5, qui est un nonylphenol avec 8,5 moles d'oxyde 
d'ethylene ; 

5 Test selon 1'invention : compose correspondant au cycle 4), le carbone 3 portant 

deux radicaux methyle, et dans lequel X represente -CH 2 -CH 2 -0-, et comprenant 
5 moles d'oxyde de propylene et 9 moles d'oxyde d'ethylene. 
Le test comparatif 2 correspond a des compositions exemptes d'agents de 
desencollage. 

10 

Test de desencollage (retrait de la tache d'huile) 

Les resultats sont numerates de 1 (tres mauvais) a 7 (excellent). 

Test d'extraction apres le desencollage . 
15 Une partie des tissus traites sont utilises pour mesurer le pourcentage de residus 

(huile, agent de desencollage) restant sur le tissu. 
Le residu est extrait par Tether ethylique. 

Le residu correspond a 100 x poids sec de Textrait /poids de la piece de tissu. 
Pour cette mesure, le bain de desencollage comprend 3 g/l d'agent de 
20 desencollage. 

Mesure du niveau de mousse 

Le bain de desencollage mis en ceuvre est celui du test 1 . 

La mousse est obtenue par agitation de 900 g de solution a I'aide d'un agitateur a 
25 turbine (turbine 40mm, vitesse 2000tr/min) pendant 5 minutes. La temperature est de 
50°C. 

La lecture du niveau de mousse est faite dans une eprouvette apres 5 minutes de 
repos. 

30 Les resultats sont rassembles dans le tableau suivant : 



Test 


Huile 


Test 
comparatif 1 


Test 
comparatif 2 


Invention 


Testl 


Minerale 


7 


2 


7 


Testl 


Esterifiee 


4 


2 


4 


Test 1 


Cire 


5 


2 


5 


Test 2 


(%) 


0,8 


1,44 


0,7 


Mousse 


(ml) 


> 500 


< 100 


< 100 
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On constate que I'agent selon ('invention est aussi efficace que I'agent de 
I'exemple comparatif 1 pour ce qui concerne le desencollage, et de maniere 
surprenante, pour ce qui concerne le taux de residu restant sur ies fibres apres le 
5 traitement. Par contre, I'agent de desencollage selon I'invention est beaucoup plus 
performant que I'agent selon I'exemple comparatif 1, pour ce qui a trait au niveau de 
mousse. 
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REVENDICATIONS 



5 1. Procede de traitement de fibres textiles comprenant au moins Tune des etapes 
suivantes : (a) grillage, (b) desencollage, (c) nettoyage, (d) blanchiment, (e) 
mercerisation, (f) etapes de teinture, (g) finition, caracterise en ce que Ton met en 
oeuvre dans au moins Tune des etapes precitees, un compose de formule (I) 
Zj -X - [CH(R 3 ) - CH(R 4 ) -0] n - A ; 

10 Formule dans laquelle : 

- Zj represente un radical bicyclo[a,b,c]heptenyle ou bicyclo[a,b,c]heptyle, 

eventuellement substitue par au moins un radical alkyle en CpCs, methyle de 

preference, 

a, b et c etant tels que 

15 *a + b + c = 5, 

* a = 2, 3 ou 4, 

* b = 1 ou 2, 
*c = Oou 1, 

et comprenant un squelette choisi parmi ceux indiques ci-dessous (Z-i a Z 7 ), ainsi que 
20 parmi leurs correspondants heptyle sans double liaison : 



D 



2) 



3) 



7 6 



4 




7 6 





[3.2.0] 



[3.2.0] 



[2-2.1] 



4) 




5) 



2 

[3.1.1] 



6) 
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2 



[4.1.0] 

- X represente -CH 2 -C(Ri)(R2)-0- ou -0-CH(R , i)-CH(R , 2)-0- dans lesquelles : 

° R1 et R2, identiques ou differents, representent I'hydrogene ou un radical 

hydrocarbone, sature ou non, lineaire, ramifie ou cyclique, en C-i-Ce, 
° R' 1 et R' 2 , identiques ou differents, representent I'hydrogene ou un radical 
5 hydrocarbone, sature ou non, lineaire, ramifie ou cyclique, en C-1-C22. 

- R 3 et R 4 , identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ou un 
groupement (cyclo)alkyle ou (cyclo)alcenyle lineaire ou ramifie en C 1 -C 2 2, 

- n est une valeur moyenne comprise entre 1 et 200 

- A represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C^Ce, un radical aryle ou 
10 alkylaryle, un atome d'halogene, un groupement -CH 2 -CH(OH)R 5 , ou R 5 represente un 

radical alkyle lineaire ou ramifie ou cyclique en C1-C22 ou aryle, ou un groupement 
choisi parmi -SO3M, -OP0 3 (M) 2 , -(CH2) a -COOM, -(CH 2 ) b -S0 3 M , avec a et b allant de 1 
a 6, M representant H, Na, K, Li, N(R4) + ou les radicaux R, identiques ou differents, 
representent un atome d'hydrogene ou un radical alkyle lineaire ou ramifie ou cyclique 
15 en C 1 -C 2 2 eventuellement hydroxyle, 
ou le melange de ces composes. 

2. Procede selon la revendication precedente, caracterise en ce que Ton met en 
ceuvre un compose de formule (I) dans laquelle le radical Z\ est preference rattache au 

20 reste de la chaTne par I'intermediaire de Tun quelconque de ses atomes de carbone 
numerates 1 a 6, et plus particulierement par Tintermediaire des atomes de carbone 1 , 5 
et6. 

3. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee en 
25 ce que le compose est tel que dans la formule (I), le radical Z est substitue par deux 

groupements alkyles en C1-C6 , sur au moins Tun de ses atomes de carbone, plus 
particulierement, sur Tatome de carbone 7. 

4. Procede selon I'une quelconque des revendications precedents, caracterise en ce 
30 que Ton met en ceuvre un compose de formule (I) dans laquelle X represente 
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-CH2-C(R^)(R2)-0- et les radicaux Zj correspondent aux radicaux Z 3 a Z 7 , de preference 
aux radicaux Z 4 et Z 5 . 

5. Procede selon t'une quelconque des revendications precedents, caracterise en ce 
5 que Ton met en oeuvre un compose de formule (I) dans iaquelle X represente 

-0-CH(R , i)-CH(R'2)-0- 1 le radical Zj correspond au radical Z 3 ne comprenant pas 
d'insaturation ethylenique. 

6. Procede selon la revendication precedente, caracterise en ce que le compose est 
10 tel que dans la formule (I), le radical Z est substitue par un radical alkyle en C<\-Cq, de 

preference un radical methyle sur le carbone 2 ou 5 du bicycle. 

7. Procede selon Tune quelconque des revendications precedents, caracterise en ce 
que Ton met en oeuvre un melange de composes de formule (I) dans lequel au moins 

15 I'un d'entre eux est tel que le groupement [CH(R 3 ) - CH(R 4 ) -O] correspond a la 
sequence suivante : - [CH(R 3 ) - CH(R 4 ) -0] p -[CH 2 - CH 2 -0] p -[CH(R 3 ) - CH(R 4 ) -0] r - 
sequence dans Iaquelle R 3 ou R 4 est different de I'hydrogene et n = p+ q + r. 

8. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en 
20 ce que Ton met en oeuvre le compose de formule (I) lors des etapes de teinture (e). 

9. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en 
ce que Ton met en oeuvre le compose de formule (I) avec une concentration comprise 
entre 1 et 5 g/l. 
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